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FILS DE RENFORCEWIENT ET COMPOSITES 
RESISTANT EN MILIEU CORROSIF 



La presente invention concerne des fils (ou fibres) aptes S renforcer 
des mati^res organiques et/ou inorganiques, ainsi que les produits 
renforc§s (ou composites) obtenus, ces fils de renforcement et ces 
composites Mant susceptibles d'etre utilises en milieu corrosif (milieu 
humide, milieu acide ou milieu basique). 7 
La presente invention s'lnt§resse en particulier aux fils de verre de 
renforcement. susceptibles d'etre obtenus par 6tirage m§canique, & grancjp 
Vitesse (jusqu'a quelques dizaines de mMres par seconde), de filets de verre 
fondu s'ecoulant d'orifices disposes ^ la base d'une fllifere. Ces filets sont 
etir§s sous forme de filaments, lesquels sont revetus, avant leur 
rassemblement en fils, d'une composition appel^e composition d'ensimage 
destin§e notamment a proteger les fils de I'abrasion et a favoriser 
l'adh§sion entre le verre et la matiere ^ renforcer. 

Les fils de verre de renforcement les plus courants sont a base de 
verre E. la composition de ce verre etant derivee de I'eutectique a 1170X 
du diagramme ternaire SiOa-AlaOa-CaO (cf. les brevets US-A-2 334 981 et 
US-A-2 571 074 pr^sentant I'archaype de ces verres). Dans la plupart des 
cas, ces fils de verre E, rev§tus d'ensimages traditionnels, conviennent au 
renforcement des matieres organiques et permettent de realiser des 
composites pr^sentant de bonnes propri§t6s m§caniques. Cependant. 
lorsque ces fils ou les composites r§alis§s i partir de ces fils sont utilises 
dans des milieux corrosifs, humide, acide ou basique, sur une duree et/ou 
sous des contraintes importantes (par exemple fils utilises pour renforcer le 




ciment ou composites eri contact prolonge avec un acide), on observe, au 
cours du temps, une diminution notable des proprietes mecaniques des 
composites formes. 

Paral (element, il existe des fils de verre «AR» (alcall-resistant) qui, 
5 6galement revetus de compositions d'ensimage traditionnelles, permettent 
d'obtenir des composites plus aptes a conserver de bonnes propri6t§s 
mecaniques dans le temps en milieu acide et surtout en milieu basique (que 
ce milieu soit constitu^ par la matiSre ^ renforcer ou soit celui dans lequel 
sont utilises les composites). La composition de ces verres contient 

10 g^neralement une proportion importante d'oxyde de zirconium et est, par 
exemple, du type NaaO-ZrOa-SiOa. Une composition classique de ces verres 
est notamment donnee dans le brevet GB 1 290 528. Cependant, ces fils 
restent sensibles au milieu humide, ces fils adherant en outre plus 
faiblement aux mati^res organiques que les fils de verre E et reservant ainsi 

15 leur utilisation au renforcement direct (sans matiere organique 
interm^diaire) de matidres inorganiques telles que le ciment. 

Le but de la presente invention a ete de mettre au point des 
composites plus r6sistants en milieu corrosif, de preference dans differents 
milieux corrosifs et en particulier en milieu humide (milieu corrosif le plus 

20 courant, rhumidit§ etant deja presente dans Tair ambiant), et/ou d' elargir 
la gamme des produits pouvant etre utilises dans ce type de milieux, en 
particulier dans des domaines pour lesquels les fils de verre precedemment 
mentionnes ne sont pas les plus adaptes ou pour lesquels les produits 
actuellement utilises ne sont pas entierement satisfaisants, par exemple 

25 dans le domaine de la fabrication de corps creux par enroulement 
filamentaire, en particulier pour le stockage ou transport de diverses 
matieres chimiques, ou dans le domaine de la pultrusion (par exemple en 
vue de remplacer les fers ^ b6ton traditionnels par des produits 
composites). 

30 Ce but est atteint par la pr§sente invention proposant des fils de 

renforcement permettant d'obtenir des composites avec des propri6t§s 
mecaniques amelior^es dans au moins un milieu corrosif (avantageusement 
le milieu humide), par rapport a chacun, respectivement, des fils existants 
precites, les fils selon I 'invention permettant egalement la fabrication de 
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composites performants appropries pour les applications prec6demment 
citees. 

Les fils de renforcement selon rinvention (preferentiellement des fils 
de verre) sont rev§tus d'une composition d'ensimage comprenant (ou dont 
5 un des constituants initiaux est) au moins un silane r^pondant ^ la formule 
suivante : 

Si (R^) (R^) (R^) (R'^) 

dans laqueile : 

• R* et R^ sont cholsis parmi les atomes ou groupes suivants : 
10 -H, -CI, -0-R^ -0-R^-0-R^ -0-(C=0)-R^ -0-R®-(O=0)-R^ 

• R^est choisi parmi les atomes ou groupes suivants : 
-CI, -0-R^ -0-R^-0-R^ -0-(C=0)-R^ -0-R^-(C=0)-R^ 

• R^ et R^ §tant choisis parmi les radicaux hydrocarbon§s dont ia chaine 
principale pr§sente de 1 ^ 4 atomes de carbone* 

15 • R*=-R^-NHR^ 

• R^ §tant choisi parmi les radicaux hydrocarbon^s ramifies dont la chaTne 
principale pr§sente de 2 i 6 atomes de carbone, ' 

• R^ 4tant choisi parmi les groupes suivants : 
-H. -R^-NH2, -R^°-NH-R^-NH2 , 

20 • R^ etant choisi parmi les radicaux hydrocarbones de 1 ^ 12 atomes de 
carbone ou parmi les carbonyles, 

• et R^° 6tant choisi parmi les radicaux hydrocarbones dont la chatne 
principale pr6sente de 1 H 6 atomes de carbone. 

Par radical hydrocarbon^, on entend avantageusement un radical (ou 
25 groupe ou groupement) constitu6 uniquement d'atomes de carbone et 
d'hydrogene, ramifi6 ou non, d6rivant (enlevement d'un - cas d'un radical 
monovalent - ou de deux - cas d'un radical bivalent - atomes d'hydrogene 
d'un hydrocarbure) d'un hydrocarbure sature ou prSsentant ^ventuellement 
une ou des liaisons multiples (liaison double, liaison triple), acyclique ou 
30 eventuellement cyclique voire, dans le cas de R^, pouvant comprendre un 
noyau benz§nique. Dans le cas d'un groupe hydrocarbone ramifie, la ou les 
chaTnes secondaires pr§sentent chacune avantageusement de 1 a 4 atomes 
de carbone. 
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Les groupes R^ et peuvent §tre Identiques ou diff§rents. De 
m§me, R^ et R^ peuvent d^river d'hydrocarbures identiques ou differents. De 
preference, R^ est choisi parmi les atonnes ou groupes suivants : -H, -OR^ 
(groupe alcoxy), -0-R^-O-R^, -0-(C=0)-R^ ( groupe acetoxy), et R^ et R^ 
5 sont cholsis parnni les groupes suivants : -OR^, -0-R®-0-R^, -0-(C=0)-R^. 
De preference egalement, R^ et R^ sont choisis respectivement parmi les 
radicaux alkyles et les radicaux alkylidenes de 1 § 3 atomes de carbone. De 
fagon particulidrement pref6ree, R^ R^ et R^ sont choisis parmi les alcoxy 
(en particulier parmi les groupes methoxy, ethoxy et propoxy). 

10 Le radical R^ est ramifie (ou substitue) par une ou plusieurs chaTnes 

laterales (ou groupements ou groupes ou radicaux) constituees uniquement 
d'atomes de carbone et d'liydrogene, chacune de ces chaTnes laterales 
comprenant de 1 a 4 atomes de carbone, pouvant §tre lineaire (sous forme 
par example d'un alkyle lineaire tel qu'un m6thyle ou ethyle) ou sous forme 

15 d'une chaTne ramifiee (par exemple un isopropyle), et pouvant 
eventuellement presenter des liaisons multiples (par exemple un alkyienyle). 
De preference, le radical R^ derive d'un hydrocarbure sature et est 
acyclique. Avantageusement egalement, le radical R^ est preferentiellement 
ramifie par des groupements alkyles, en particulier est ramifie par au molns 

20 deux chaTnes laterales, portees ou non par le m§me carbone de la chaTne 
principale (et de fagon particullerement preteree par un ou des carbones au 
milieu de la chaTne principale comprenant au moins 3 atomes de carbones), 
les chaTnes laterales etant choisies parmi les alkyles de 1 a 3 atomes de 
carbone. 

25 Le radical R^ est choisi de preference parmi les radicaux suivants 

(bivalents) : radical alkylid^ne, cyclique ou acyclique, ramifie ou non, dont 
la ChaTne principale presente de 1 ^ 6 atomes de carbone, radical 
phenyiene, radical alkyle- phenyl e combinant les deux types de radicaux 
precedents ou eventuellement alc6nyle-phenyle, radical carbonyle -(C=0)-. 

30 Le radical R^° est de preference un radical alkyliddne. 

Avantageusement, le radical R^ est choisi parmi les atomes ou 
groupes suivants : -H, -R^-NHa. 

Un silane particullerement avantageux repondant a la definition de 
I'invention est celui dans lequel R^ = R^ = R^ = -CH3O, 




-5- 

et R"^ = -CH2-C(CH3)2-CH2-NH2 (c'est-S-dire R^= -CH2-C(CH3)2-CH2- et 
-H), c'est-a-dire le amino-3 dimethyN2, 2 propyl trimethoxy silane. 
La pr^sente invention concerne egalement la composition d'ensimage 
utilisee pour revetir les fils, cette composition comprenant au moins un 
5 silane repondant a la formule precedemment definie. 

L'utilisation de la composition definie selon Tinvention pour rev§tir 
des fils destines ^ servir de renforts en milieu corrosif a permis une 
amelioration, soit initiale, soit dans le temps (diminution moins Importante 
de la propri§te pour un temps donn§), dans au moins un milieu corrosif 

10 donn§ (humide, acide ou basique), en particulier dans au moins le milieu 
humide, d'au moins une propriete m§canique des composites form§s § 
partir des fifs ainsi rev§tus, par rapport aux composites formes a parti r des 
fils de meme composition de base (par exemple meme composition de 
verre) mais revetus de compositions d'ensimage traditionnelles. En outre, 

15 on observe que les fils selon I'invention sont aptes a renforcer aussi bien 
des matleres organiques que des matidres inorganiques et ceci quelle qi{e 
soit la composition de base de ces fils (en particulier lorsque ces fils sorpt 
des fils de verre AR). Ces fils sont par consequent appropri§s poijr 
Tutilisation dans de nouveaux domaines d'appllcation et, le cas echeant, 

20 dans une large gamme de milieux corrosifs (en particulier au moins le 
milieu humide), Tamelloration observ6e etant fonction du type de fils. de 
verre rev§tus, de la mati^re renforc§e et du milieu corrosif consider^. 

Comme indique precedemment, les fils selon Tlnvention sont de 
preference des fils de verre, ces fils etant generalement prepares selon des 

25 procedes connus en soi. De fagon generale, la fabrication des fils de verre 
selon rinvention se fait de la fagon suivante : des filets de verre fondu sont 
etires mecaniquement (a des vitesses de plusieurs metres a dizaines de 
metres par seconde) sous la forme d'une ou plusieurs nappes de filaments 
continus a partir des orifices d'une ou plusieurs filieres, puis les filaments 

30 (de diametre generalement compris entre 5 et 24 pm) sont revetus de la 
composition d'enslmage selon I'invention avant d'etre rassembles en un ou 
plusieurs fils. Ces fils peuvent ensuite §tre bobines sur des supports en 
rotation, etre repartis sur des convoyeurs en mouvement pour former des 
mats ou des voiles ou encore etre coup§s, soit apres formation par Torgane 
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servant ^ les 6tirer, soit dans une operation ult6rleure. Le cas §cheant, 
avant et/ou aprSs collecte, les fils peuvent §tre soumis ^ un traitement 
thermique afin par example de les s^cher et/ou de les polym^rlser. 

De preference, les fils selon I'invention sont collect^s sous forme 
5 d'enroulements (par exemple des stratifils ou rovings, ou des gateaux). En 
particulier lorsque les fils selon I'invention sont des fils de verre AR, ces 
enroulements peuvent avantageusement etre utilises pour la fabrication de 
corps creux (tels que tuyaux, citernes) par enroulement filamentaire (dep6t 
d'un renfort - par exemple une nappe de rovings - impr§gn§ de matidre 
10 organique, sur un mandrin en rotation autour de son axe), ces corps creux 
pouvant permettre le transport ou stockage de produits chimiques, ou ces 
enroulements peuvent §tre utilises pour la fabrication de profiles 
composites par pultrusion (passage d'un renfort impr§gn6 de mati^re 
organique au travers d'une filiere chauffee), ces profiles servant par exemple 
15 dans la fabrication d'armatures pour le beton arme. La pr§sente invention a 
ainsi permis de mettre au point des produits nouveaux, teis que des 
armatures ou barres composites a base de fils de verre AR selon I'invention 
pouvant remplacer avantageusement les fers a beton traditionnels. 

Les fils de verre selon I'invention peuvent §tre obtenus a partir de tout 
20 type de verre habituellement utilise pour la realisation de fils de verre de 
renforcement. Les fils selon I'invention peuvent §tre notamment des fils de 
verre E, des fils de verre du type dit « R » (resistant m^caniquement) ou 
« S » i base de silice, d'alumine, de magnisie et §ventuellement de chaux, 
des fils de verre alcali -resistant, des fils h base de compositions sans bore, 
25 etc... 

De preference, les fils de verre selon I'invention sont des fils de verre 
dit « alcali-resistant » (verre AR), ce verre renfermant generalement de 
I'oxyde de zirconium Zr02. Ces fils peuvent §tre choisis parmi tous les fils 
de verre « alcali-resistant » existants (tels que ceux decrits dans les brevets 
30 GB 1 290 528, US 4 345 037, US 4 036 654, US 4 014 705, US 3 859 106, 
etc..) et comprennent, de preference, au moins 5 % en moles de Zr02. 
Selon un mode de realisation de I'invention, le verre constitutif des fils 
comprend SiOa, ZrOz et au moins un oxyde alcalin. de preference NazO. 
comme principaux constituants. 
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Une composition de verre alcall-r6sistant particulidrement utilis^e 
pour realiser les fils de verre selon I'lnvention est la composition d^crite 
dans le brevet GB 1 290 528, compos§e principalement des composants 
suivants dans les proportions exprim§es en pourcentages molaires : 62-75 
5 % Si02 ; 7-11 % ZrOa ; 13-23 % R2O ; MO % R'O ; 0-4 % AI2O3 ; 0-6 % 
B2O3 ; 0-5 % Fe203 ; 0-2 % CaF2 ; 0-4 % TiOa ; R2O representant un ou des 
oxyde(s) alcalin(s), de preference NaaO et, eventuellement (jusqu'^ 2 %) 
Li20, et R'O etant un ou des composants choisis parmi les oxydes alcalino- 
terreux, ZnO et MnO. 

10 Les fils de verre alcali -resistant et tels que definis selon {'invention 

r§pondent de manidre particulidrement avantageuse aux objectife de 
I'invention, en particulier permettent d'obtenir des composites pr^sentant 
de bonnes propri6t4s m^aniques en milieu corrosif, qu'il s'agisse d'un 
milieu humlde, acide ou basique Oarge gamme d'appiications possibles, en 

15 particulier utilisation dans des applications oD le milieu corrosif est 
susceptible d'^voluer), ram^lioration s'observant notamment en milieu 
humide, dans le temps et eventuellement initialement. De plus, les fils de 
verre AR selon I'invention se combinent de iagon particulidremenl 
satisfaisante avec des matidres organiques (et non plus seulement avec les 

20 matieres inorganiques), permettant I'obtention de nouveaux produits 
composites, ^ base de verre AR et de matiere(s) organique(s), tels que ceux 
mentionn^s pr6c6demment, ces nouveaux produits §tant 6galement vis6s 
par la prisente invention. 

La composition d'ensimage revStant les fils selon I'invention peut etre 

25 une composition aqueuse ou anhydre ou peut comprendre, par exemple, 
moins de 5 % en poids de composes jouant uniquement un r6le de solvant. 
Dans la plupart des cas, la composition selon Tinvention est une 
composition aqueuse comprenant entre 85 et 98 % en poids d'eau et se 
pr^sentant sous forme d'une dispersion aqueuse (emulsion, suspension, 

30 melange d'§mulsion(s) et/ou de suspension(s)) ou d'une solution. 

Dans les cas ou la composition d'ensimage selon I'invention se 
presente sous forme d'une dispersion ou solution aqueuse, I'extrait sec de 
la composition est generalement compris entre 2 et 15 % en poids de la 
composition. 
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Conformement a la definition de I'invention, la composition comprend 
un silane particulier repondant a la formule pr§cedemment donn§e, ce 
silane faisant non seulement office d'agent de couplage connme 
habituellement observe chez les silanes mais faisant §galement office, 
5 semble t'il, d'agent de protection. A ce titre et afin de !e distinguer des 
silanes habituels faisant seulennent office d'agents de couplage, le silane 
r§pondant ^ la formule pr6c6demnient mentionn6e est ci-apres d6sign6 par 
« agent de protection ». II semble notamment (sans toutefois nous llmiter i 
cette supposition) que ledit silane presente le double avantage de proteger 
10 la surface des fils de renforcement en particulier contre I'humidite, sans 
pour autant nuire h I' impregnation en particulier par les matieres 
organiques. 

On peut utiliser un ou plusieurs agents de protection selon 
I'invention. De pr^f^rence, la composition comprend un seul agent de 

15 protection selon I'invention. 

Le taux d'agent(s) de protection selon {'invention au sein de la 
composition d'ensimage est gen§ralement compris entre 1 et 20 % en 
poids, pr§f§rentiellement entre 3 et 15 % en poids de I'extrait sec de la 
composition, Tam^lioration des propri§t§s m§caniques observ^e sur les 

20 composites augmentant g6n§ralement avec ce taux. En dessous de 1 % en 
poids d'agent(s) de protection selon Tinvention, i'amelioration des 
proprietes mecaniques est peu significative et au dessus de 20 % en poids 
d'agent(s) de protection selon i'invention, le cout de I'ensimage devient tr^s 
important sans amelioration supplementaire des proprietes. 

25 Outre cet ou ces agents de protection, la composition d'ensimage 

selon I'invention peut comprendre un ou plusieurs autres silanes jouant le 
r6le d'agents de couplage, notamment un ou des silanes couramment 
utilises dans les ensimages tels qu'un aminosilane, un vinylsilane, le 
gamma m§thacryloxy propyl trim^thoQi' silane, etc. Le taux de ce ou ces 

30 autres silanes est g6n§ralement inf^rieur S 10% en poids de I'extrait sec de 
la composition selon I'invention, le taux maximal de silane(s), tous silanes 
confondus, n'excedant pas 30% en poids de I'extrait sec de la composition 
selon rinvention. De preference, lorsque les fils selon I'invention sont 
destines au renforcement d'au moins une matiere vinylester (ou 
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eventuellement d'une matidre polyester ou 6poxy), la composition 
comprend, outre le ou les agents de protection prec§demment mentionn§s, 
au moins un gamma m§thacryioxy propyl trimethoxy silane, ou 
Eventuellement un vinylsilane. La composition d'ensimage peut egalement 
comprendre d'autres agents de couplage tels que des titanates, zirconates, 
etc... ou des composes organiques facilitant le couplage des fils de verre a 
certaines matidres organiques. 

Le ou les agents de protection peuvent etre ajoutes directement ^ une 
composition d'ensimage existante, par exemple a toute composition 
d'ensimage habitueliement utilisee selon I'application vis§e, ou la 
composition d'ensimage selon I'invention peut dtre obtenue en m6langeant 
tous les composants requis, en une ou plusieurs aapes. GenEralement le 
silane selon I'invention est ajout§ a la composition sous forme hydrolysSe. 
D'autres composants, tels qu'utilisEs habitueliement dans ce type de 
composition, peuvent Egalement §tre presents dans la composition 
d'ensimage selon I'invention. 

En particulier, la composition selon I'invention comprenel 
genEralement, en plus du ou des siiane(s), au moins un agent collant (ou 
filmogene), cet agent agissant sur I'aptitude a la mise en oeuvre du fil, par 
exemple assurant la liaison des filaments entre eux (intEgritE) au sein des 
fils et facilitant ainsi leur manipulation et/ou permettant une meilleure 
impregnation des fils par les matrices § renforcer. Cet agent, bien connu 
dans le domaine des ensimages, se prEsente le plus souvent sous forme 
d'un compose § fonction(s) 6poxy, par exemple un epoxy de bisphEnoI A ou 
F, un epoxy novolaque..., et/ou sous forme d'un compose i fonction(s) 
polyester tel qu'un polyester insatur§, et/ou un Epoxyester, etc. 
G§n§ralement, la composition d'ensimage selon I'invention comprend au 
moins deux agents collants, I'un permettant surtout un bon gainage des fils 
et I'autre assurant une bonne impregnation par la matrlce § renforcer. Le 
taux d'agent(s) collant(s) est gEneralement inferieur a 90% en poids de 
I'extrait sec de la composition et de preference, il est compris entre 50 et 
85% en poids de I'extrait sec de la composition. 

De la meme fa^on, la composition comprend genEralement au moins 
un agent lubrifiant, cet agent prot§geant les fils de I'abrasion pendant et 
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apr^s le fibrage. Get agent, bien connu dans le domaine des ensimages, se 
presents le plus souvent sous fornne d'un melange d'alkyls, d'aikylbenzenes, 
d'esters gras, d'alcools gras, de tensioactifs, etc. Gen^ralement, la 
composition d'ensimage salon invention comprend au nnoins deux agents 
5 lubrifiants, tels qu'une huile nfiin§rale et un ester d'acide gras par exennple, 
I'un permettant la lubrification des flls en milieu liumide au moment du 
fibrage et I'autre permettant la lubrification ult6rieure en milieu sec. Le taux 
d'agent(s) lubrifiant(s) est g§n6ralement inf§rieur ^ 20% en poids de 
I'extrait sec de la composition et, de pr§ference, il est compris entre 5 et 

10 15% en poids de I'extrait sec de la composition. 

La composition selon I'invention peut egalement comprendre d'autres 
composants actifs, notamment des composants couramment utilises dans 
les compositions d'ensimage tels que des agents textiles (ou adoucissant), 
des agents antistatiques, des agents §mulsifiants ou tensioactifs, des agents 

15 mouillants, etc... la proportion de ces autres agents allant g6neralement de 
0 ^ 15 % en poids de I'extrait sec de la composition. 

Outre les composants actifs pr6cit6s, la composition peut Egalement 
comprendre au moins un solvant, notamment I'eau, comme mentionni 
pr6c§demment. Certains composants actifs peuvent §tre d6jll en solution ou 

20 dispersion dans un solvant lors de leur ajout au m§lange devant donner la 
composition d'ensimage selon I'invention et/ou le ou les solvants peuvent 
etre ajout^s au melange avec ou apres les composants actifs afin d'obtenir 
la viscosity et les proportions habituellement requises pour le depot sur les 
filaments. 

25 La composition est g^n^ralement depos^e en une etape sur les 

filaments avant leur rassemblement en fils comme explicits precedemment. 
Cependant, les composants de la composition revdtant les fils peuvent etre 
deposes en plusieurs stapes ; par exemple, le silane d^fini selon I'invention 
peut §tre d6pos§, sous forme hydrolys^e, independamment des autres 

30 constituants de la composition, de pr§f§rence avant le d6p6t de ces autres 
constituants, pour que le silane soit mis directement au contact du verre 
constituant les fils. 

La parte au feu des fils selon I'invention est gen^ralement comprise 
entre 0.3 et 2% en poids des fils et, de preference, entre 0.5 et 1.5% en 
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poids des fils. 

Les composites obtenus h partir des fils selon I'invention 
comprennent au moins une mati^re organique et/ou au moins une matidre 
inorganique, et des fils de renfort, une partie au moins des fils de renfort 
5 etant les fils selon Tinventlon. Les fils de renfort selon I'invention sont 
pref§rentiellement associes a des matidres tliermodurcissables (vinylesters, 
polyesters, phenoliques, epoxydes, acryliques, ...), avantageusement a des 
vinylesters, plus r§sistants ^ la corrosion que d'autres matieres organiques, 
et/ou § des matieres cimentaires (ciment, b§ton, mortier, gypse, composes 

10 formes par reaction de chaux, de silice et d'eau, ...), le renforcement des 
matieres cimentaires pouvant se faire directement ou indirectement (aprSs 
association avec une mati^re organique). Des composites particulidrement 
int^ressants selon {'invention sont les composites formes d'au moins une 
matidre plastlque (avantageusement organique) et de fils de renfort selon 

15 I'invention. 

Les exemples suivants non limitatifs lllustrent les fils de verre et les 
compositions selon I'invention et permettent de comparer les propri^t^s 
mecaniques obtenues avant et apr^s vieillissement pour des composites 
realises a partir de fils de verre selon I'invention avec les propriet§s 
20 m§caniques obtenues pour des composites r6alis§s i partir de fils de verre 
traditionnels. 

EXEMPLE 1 

Dans cet exemple, des filaments de verre de 17 pm de diamdtre 
sont obtenus par etirage de filets de verre fondu, ce verre §tant un verre AR 
25 de composition suivante exprim§e en pourcentages ponderaux : 



30 



35 



Si02 


61,6% 


AI2O3 


0,9% 


ZrOa 


16,8% 


CaO 


5.4% 


NaaO 


14,7% 


K2O 


0,3% 


FeaOs 


0,05% 


Fluor 


0,26% 


SO3 


0,05% 


Ti02 


0,1% 



Ces filaments sort revlfus, pendant leur trajet avart 

rassemblement en flis. de .'ensimage de composition suivante exprimte en 

pourcentages pond6raux : 

. 6poxy ester de masse moleculaire §gale a 1 100<^> 1 -2 % 

. f2i 3.6 % 

5 • 6poxy bisphenol A ^ ' csi ^ o/ 
. agent de couplage gamma-mahacryloxypropyl trimethoxysilane 0,35 % 

^A^ 0,32 % 

• huile nnin^rale**' 

(5) 0,54% 

• ester d'acide gras 

. amino dimethyl propyl trim6thoxy silane<^ 0.35 % 

10 (silane/agent de protection selon I invention) 93.64% 



20 



eau 



u 

Ues filaments sort rassembles en fils, lesquels sort bobinSs sous forme 
de stratifils. puis les stratifils sort chauffSs a 130"C pendart 12 tieures aim 
notammert de les sicher. Us fils obtenus prSsertert un titre de 545 tex et 

15 une perte au feu de 1,1 %. 

Les fils sont ensuite extraits des enroulements pour mesurer leur 
tenacity a la rupture en traction dans les conditions definies par la norme 
ISO 3341. La t6nacit6 S la rupture en traction mesur§e sur 8 a 10 
eprouvettes est d' environ 36 g/tex (§cart-type de 2 g/tex). 

La resistance a I'abrasion des fils est 6galement 6valu6e en pesant la 
quantity de bourre form^e apr^s passage des fils sur une s€rie de t.ges. 
Pour diff§rents fils revMus de I'ensimage poIymeris§ dicrit dans le present 
exemple. la quantity de bourre a I'issue du test est de I'ordre de 28 mg par 

kgdefiltest6. . . .. ^ 

Des plaques composites a fils paralleles sont egaiement realisees 
conform^ment ^ la norme NF T 57-152 i partir des fils obtenus. La r^sine 
renforc§e est une r§sine vinylester commercial isie sous la reference 
«Derakane 411/45 » par la societe DOW Chemicals laquelle on ajoute, 
pour 100 parts en poids de r^sine vinylester. 1.5 part d'un durcisseur 
30 commercialise sous la reference « Trigonox 239 » par la society AKZO, 0.08 
part d'un accel6rateur de polymerisation commercialism sous la reference 
«NL 51P» par la society AKZO. 0.2 parts d'un acc§l§rateur de 
polymerisation commercialise sous la reference « NL-63-100 » par la societe 
AKZO et 0,1 parts d'un inhibiteur commercialise sous la reference 



25 
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« Promoter C » par la soci§t§ AKZO. 

Les plaques r§alis6es sont ensuite trait§es thermlquement et les 
propri§t§s m^caniques presentees par ces plaques, en flexion et en 
cisalllement, sont mesur^es respectivement selon les normes ISO 14125 et 
5 ISO 14130 sur les eprouvettes prealablement laissees a 21 "C (avec 50% 
d'humidite relative ambiante) pendant 72 H. La contrainte ^ la rupture en 
flexion, pour un taux de verre ramene a 100 %, est d'environ 2320 MPa 
(^cart-type de 80 MPa) pour dix eprouvettes et la contrainte ^ la rupture en 
cisalllement est d'environ 70 MPa (ecart-type de 0.4 MPa). 
10 Les proprl§t^s mecanlques des Eprouvettes sont §galement mesur^es 

apr§s vieillissement consistent h mettre les eprouvettes dans un ballon 
d'eau bouillante pendant 72 h puis ^ les tester 5 heures aprds. La contrainte 
^ la rupture en flexion aprds vieillissement, pour un taux de verre ramen§ S 
100 %. est d'environ 1800 MPa (Ecart-type de 120 MPa) et la contrainte a 
15 la rupture en cisalllement est d'environ 52 MPa (Ecart-type de 1.3 MPa): 

EXEMPLE COMPARATIF 1 
On procEde comme dans I'exemple 1 en remplagant, dans la 
composition d'ensimage, le sKane selon I'invention par le (N, 
benzylaminoethyl) aminopropyl trimethoxysilane commercialism sous la 
20 reference « Al 128 » par la sociEtE Osi Specialities. 

Les fils obtenus prEsentent un titre de 623 tex et une perte au feO de 

1 %. 

La tEnacitE ^ la rupture en traction est d'environ 38 g/tex (Ecart-type 
de 3 g/tex). 

25 La quantitE de bourre ^ I 'issue du test de rEsistance a I'abrasion des 

fils est de I'ordre de 19 mg par kg de fll testE. 

Avant vieillissement, la contrainte a la rupture en flexion, pour un 
taux de verre ramene ^ 100 %, est d'environ 2350 MPa (ecart-type de 80 
MPa) et la contrainte ^ la rupture en cisalllement est d'environ 52 MPa 

30 (ecart-type de 2,2 MPa) et, apres vieillissement, la contrainte a la rupture 
en flexion, pour un taux de verre ramene a 100 %, est d'environ 1007 MPa 
(ecart-type de 34 MPa) et la contrainte ^ la rupture en cisaillement est 
d'environ 20 MPa (Ecart-type 0.3 de MPa). 
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EXEMPLE COMPARATIF 2 

On procSde comme dans I'exemple 1 en rempla?ant, dans la 
composition d'ensimage, ,e sUana se.on ..invention par 
aminopropyl trim«hoysilane commercialism sous la rSISrence « Z6020 « par 

5 la sociMS Dow Corning. 

Les fils olrtenus prSsentent un titre de 654 tex et une perte au feu de 

\ I6nacit6 a la rupture en traction est d'environ 35 g/tex (^rt-type 

10 ^ ' ^(Tquantiti de bourre a Tissue du test de rfeistance a I'abrasion des 
fils est de I'ordre de 34 mg par kg de fil test6. 

Avant vieiUissement, la contrainte h la rupture en flexion, pour un 
taux de verre ramen6 a 100 %, est d'environ 2380 MPa ^^^''■■^^ f^ 
MPa) et la contrainte J la rupture en cisaillement est d'environ 54 MPa 
15 (6cart.type de 1.3 MPa) et, aprte vielllisser^ent. la contrainte a la rupture 
en flexion, pour un taux de verre rameni 4 100 %, est d'environ 1130 MPa 
(6cart-type de 41 MPa) et la contrainte a la rupture en cisaillement est 
d'environ 23 MPa (Scart-type de 0.7MPa). 

On observe que les fils selon I'invention permettent d'obtenir des 
20 composites prfeentant des propriStfe mtoniques aprJs vieiUissement en 
milieu humide nettement am^lior^es par rapport a celles des composites 
obtenus a partir des flis classiques pr&entts en exemples comparatifs. la 
presence de I'agent de protection ne nuisant pas en outre aux autres 
propriStfis des fils, par exemple a I'aptitude a I'enroulement ou au tissage 
25 des fils. A noter que les r^suitals aprfts vieiUissement en milieu acide ou 
apras VieiUissement en milieu basique (non rapportfe, peu de difference 
pour ces risultats entre les presents exemples) sent Sgalement tres 
satisfaisants. 

Les fils selon I'invention peuvent Stre utilises pour r^al.ser divers 
30 composites et notamment pour rSaliser des tubes, tuyaux, citernes par 
anroulement ou pour r^aliser des ioncs pultrudSs pouvant 6tre utilises en 
remplacement de fers ^ b§ton, etc... 



(1, comnierclalis.. dilu4 ^ 40%. sous la r«.rence « Neoxil 962 D» par .a .oc.e.. ..... 

(2> Conm.erelalis6. dUu^ . 60 %. sous la r«.rence « Epirez 3510W60 » par la Soc.4t6 
35 3 commercialism sous la r«.rence « Sllquest A 174 » par la Socl«# Osi Spec«l.t.es 
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(4) Commercialism sous Ja rWrence « Torfll LA4 » par la Soci6t€ LambertI 

(5) Commercialism sous la rdfrnrence a SyntofM » par la Socimtm LambertI 

(6) Commercialism sous la rmfmrence <c Y11637 » par la Socimtm Osi Specialities. 
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REVENDICATIONS 

1. Fils de renforcement, en particulier tils de verre, revdtus d'une 
composition d'ensimage comprenant au nnoins un silane r§pondant ^ la 
formule suivante : 

Si (R') (R^) (R^) (R'') 

dans laquelle : 

• R^ et R^ sont choisis parmi les atomes ou groupes sulvants : 
_H, -CI, -0-R5, -0-R^-0-R^ -0-(C=0)-R^ -0-R^-<C=0)-R^ 

• R^est choisi parnni les atomes ou groupes suivants : 
-CI, -0-R^ -0-R^-0-R^ -0-(C=0)-R^ -0-R®-(C=0>-R^ 

• R^ et R^ etant choisis parmi les radicaux hydrocarbones dont la chaTne 
principale presente de 1 a 4 atomes de carbone^ 

• R*=-R^-NHR^ 

• r7 6tant choisi parmi les radicaux hydrocarbon6s ramifies dont la chaTne 
principale presente de 2 S 6 atomes de carbone, 

• R^ §tant choisi parmi les groupes suivants : 

-H. -R^-NH2, -R^°-NH-R^-NH2, 

• R^ 6tant choisi parmi les radicaux hydrocarbon§s de 1 a 12 atomes de 
carbone ou parmi les carbonyles, 

• et R^° etant choisi parmi les radicaux hydrocarbones dont la chaine 
principale presente de 1 a 6 atomes de carbone. 

2. Fils de renforcement selon la revendication 1, caractirises en ce que 
Ri = R2 = R3 = -CH3O , et R4 = -CH2-C(CH3)2-CH2-NH2. 

3. Fils de renforcement selon la revendication 1 ou la revendication 2, 
caracterises en ce que la composition comprend en outre au molns un 
gamma methacryloxy propyl trimethoxy silane ou un vinylsilane. 

4. Fils de renforcement selon Tune des revendi cations 1^3, 
caracterises en ce que la composition comprend en outre au moins un, et de 
pr6f4rence au moins deux, agent(s) collant(s). 

5. Fils de renforcement selon Tune des revendications 1^4, 
caracterises en ce que la composition comprend en outre au moins un, et de 
pr§f§rence au moins deux, agent(s) lubrifiant(s). 

6. Fils de renforcement selon I'une des revendications 1^5, 
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caracterises en ce qu'Ws sont obtenus § partir d'un verre alcallno-reslstant. 

7. Flls de renforcement selon Tune des revendications 1^6, 
caract§ns§s en ce qu'Ws sont utilises pour ie renforcement de matidres 
plastiques, en particulier organiques. 
5 8. Composition d'ensimage pour fits de renforcement, en particulier 

pour fils de verre, comprenant au moins un silane repondant ^ la formule 
suivante : 

Si (R') (R2) (R^)(R*) 

dans laquelle : 

10 • R^ et R^ sont choisis parmi les atomes ou groupes sulvants : 
-H, -CI, -0-R^ -O-rS-O-rS, -o-(C=0)-R^ _o_r6_(c=0)-R5, 

• R^est choisi parmi les atomes ou groupes sulvants : 
-CI, -0-R^ -0-R^-0-R^ -O-(C=0)-R^ -0-R6-(C=0)-R^ 

• R^ et R^ etant choisis parmi les radlcaux hydrocarbon6s dont ia chaTne 
15 principale presente de 1 ^ 4 atomes de carbone* 

• R'^^-R^-NHR^ ; 

• R^ §tant cholsl parmi les radicaux hydrocarbones ramifi§s dont la chaTne 
principale pr6sente de 2 § 6 atomes de carbone, 

• R® 6tant choisi parmi les groupes sulvants : 
20 -H, -R^-NH2, -R^°-NH-R^-NH2 , 

• R^ 6tant choisi parmi les radicaux hydrocarbones de 1 a 12 atomes de 
carbone ou parmi les carbonyles, 

« et R^° §tant choisi parmi les radicaux hydrocarbones dont la chaTne 
principale presente de 1 d 6 atomes de carbone. 
25 9. Composite comprenant au moins une matiere organique et/ou une 

mati^re inorganique et comprenant des fils de renforcement, une partie au 
moins de ces fils etant des fils de renforcement selon I'une des 
revendications 1 a 6. 
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caracterises en ce qu'Ws sont obtenus ^ partir d'un verre alcalino-reslstant. 

7. Fils de renforcement selon Tune des revendlcations 1^6, 
caracterises en ce qu'Ws sont utilises pour le renforcement de mati^res 
organiques. 

5 8. Composition d'ensimage pour fils de renforcement, en particulier 

pour fils de verre, comprenant au moins un si lane repondant h la formule 
suivante : 

Si (R^) (R^)(R^)(R*) 

dans laquelle : 

10 • R^ et R^ sont cholsis parmi les atomes ou groupes suivants : 
-H, -CI. -0-R^ -0-R®-0-R^ -O-(C=0)-R^ -0-R^-(C=K))-R^ 

• R^est choisi parmi les atomes ou groupes suivants ; 
_C|, _0-r5, _o_r6_o-r5, _o-(C=0)-R^ -0-R^-(C=0>-R^ 

• R^ et R^ §tant cholsis parmi les radicaux hydrocarbon§s dont la chaTne 
15 principale pr§sente de 1 ^ 4 atomes de carbone* 

• R*=-R^-NHR^ 

• R^ §tant choisi parmi les radicaux hydrocarbon^s ramifies dont la chaTne 
principale pr6sente de 2 ^ 6 atomes de carbone, 

• R^ etant choisi parmi les groupes suivants : 
20 -H, -R^-NH2, -R^°-NH-R^-NH2 , 

• R^ etant choisi parmi les radicaux hydrocarbon6s de 1 a 12 atomes de 
carbone ou parmi les carbonyles, 

• et R^° §tant choisi parmi les radicaux hydrocarbones dont la chaTne 
principale pr§sente de 1 S 6 atomes de carbone. 

25 9. Composite comprenant au moins une mati^re organique et/ou une 

matiSre inorganique et comprenant des fils de renforcement, une partie au 
moins de ces fils §tant des fils de renforcement selon I'une des 
revendlcations 1^6. 




NATIOMAtDB 

ukraoraiBfK 

INOUSTOIBLIK 



BREVET D'ie^VEIMTBOI\i 
CERTBFiCAT D'UTIUT^ 

Code de la praprlSt^ intellectuella - Livre VI 



N« 11235*02 



DtPARTEMENT DES BREVETS 

26 bis, rue do Saint Petersbourg 
75800 Paris Cedex 08 

Tdtdphone : 01 53 04 53 04 T«(6cop!e : 01 42 93 59 30 



DfeiGNATlON D'INVENTEUR{S) Pagg L./}.. 
(Si le demandeur n'est pas Tinventeur ou I'unique inventeur) 



Get impiim6 est a rempBr fisiblement a Tencre noire 



08 1I3W/2£Q339 



Vos rSf^rences pour ce dossier 

(faailtalif) 


VG4 2002015 FR 


D'El^REGISTREMEHT NATIONAL 





TiTRE DE L'INVENTION (200 caractdres ou ospaees maidmum) 
FILS DE VERRE DE RENFORCEMENT ET COMPOSITES RESISTANT EN MILIEU CORROSIF. 



LE(S) DEMANDEUR{S) : 



SAINT-GOB AIN VETROTEX FRANCE 
130 Avenue des Foliaz 
F-73000 CHAMBERY 
FRANCE 



OESIGNE(NT) EN TANT QU'INVENTEUR(S) : (Indiquez en haut d droite itPage N<> I/Xi> S'il y a plus de trois inveiiteurs, 
utilisez un formuraire Identique et num^rotez chaque page en indlquant le nomfare total de pages)* 



Nom 


DALLIES 


Pr^noms 


ERIC 


Adresse 


Rue 


266, Rue Richelieu 


Code postal et ville 


73490 1 LA RAVOBRE 


Society d'appartenance (JacultaHf) 




Nom 


MOIREAU 


Pr^noms 


PATRICK 


Adresse 


Rue 


Lieu-DitVERNAY 


Code postal et vilie 


73190 ICURIENNE 


SocI§t§ d'appartenance (facuUaiif) 




Nom 




Pr6noms 




Adresse 


Rue 




Code postal et ville 


1 


Society d'appartenance (facultatij) 




DATEI 
DU (DE 
OU DU 

(Nom 1 

Virgil 
Pouvc 


ETSIGNATURE(S) 
VS) DEIVIANDEUR(S) 
MANDATAIRE 




S.A, au Capital de 13 921 875 € 
39, Quai Lucren-Lefranc - B P 13 
i<SGS»3m'giR9lLLIERS CEDE 
\t 422-mP§l4a M ^« 00 


s 

> 

< 





La lol n°78-17 du 6 Janvier 1978 relative d i'lnfbrmatlque, aux fichfers et aux libert^s s'applique aux rSponses faites d ce formulalre. 
Elle garantit un droit d*acc6s et de rectification pour les donnSes vous concemant aupr^s de I'lNPI. 



